
摘 要：运用冷原子荧光技术（CVAFS）对贵州万山汞矿区主要河流范围内稻米总汞（THg）含量进行了测定，并从区域层面对稻米
THg的分布特征及影响因素进行了研究。结果表明：万山汞矿区主要流域内稻米 THg含量范围为 2.838~295.534 ng·g-1，平均含量为
50.819 ng·g-1，67.5%的样品已经超出 GB 2762—2005中所规定的粮食污染物限量标准 20 ng·g-1（总汞）。在水平空间分布上，6个检
测区域的稻米 THg含量均随着与汞矿核心区距离加大而降低，但是不同区域之间的降低变化幅度不尽相同。通过对稻米 THg与土
壤 THg、SiO2、Al2O3、总铁（TFe2O3）、总硫（TS）、总磷（TP）、总氮（TN）、有机质、pH进行相关性分析发现，稻米 THg与 TS、TN、有机质、
pH表现出显著的正相关性，与 SiO2显著性负相关，但未发现与土壤 THg之间有显著的相关性。
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Abstract：Total mercury（THg）concentrations in rice grains from Wanshan, Guizhou province, which was impacted by Hg mining, were mea原
sured using a CVAFS method. THg concentrations in the rice grains showed a clear spatial pattern and were highly related to the inputs of
Hg derived from mining. Concentrations of THg in rice grains in major basins of Hg mining ranged from 2.8 ng·g-1 to 295 ng·g-1 with an av原
erage of 50.8 ng·g-1. Approximate 67.5% of rice samples showed THg concentrations exceeding the national standards（THg=20 ng·g-1）.
Rice THg concentrations tended to decrease from central Hg-mined areas to less polluted ones. However, the decreasing rates of THg con原
centrations in rice were quite different in the six areas. Rice THg concentrations were significantly positively correlated with TS, TN, organic
matter, and pH, but negatively with SiO2. Rice THg had no correlation with soil THg concentrations.
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汞（Hg）是一种机体非必需有毒重金属元素，生
物机体对其具有积累性和神经毒性等特殊的响应机

制，已经成为最受全球关注的环境污染物之一。万山

汞矿区位于贵州东部边缘，曾是中国最大的汞工业生

产基地，随着汞资源的逐渐枯竭，2002年政策性闭
坑。长期的开采和冶炼活动特别是传统的土法炼汞导

致汞矿区及其流域生态环境受到不同程度污染。据相

关研究报道，万山汞矿区稻米 THg浓度高达 569 ng·
g-1[1]，而且大米消费是当地居民迄今为止最重要的甲
基汞（MeHg）暴露途径[2]。

近几年不同领域对万山水稻 Hg 污染做了不少
研究工作，取得了许多卓有成效的成果。大部分研究

工作集中在水稻植株各部位 Hg和 MeHg的含量及分
布特性上[1，3-6]，植物的生存依赖于土壤环境，目前已有
研究报道土壤硒显著影响了水稻对 Hg的吸收[7]。本
研究在稻米 Hg水平空间分布的基础上，从土壤本身
特性上探寻汞矿区稻米 Hg含量的影响因子，建立起
稻米 Hg和土壤基本性质之间的联系，以便为有效地
降低稻米 Hg含量提供基础理论依据。
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1 材料与方法

1.1 样品采集及处理
采样地点位于贵州省万山区（图 1），万山属于典

型喀斯特岩溶地貌，可用耕地少，且稻田主要沿河流

分布。2012年 9月沿贯穿万山区的 6条主要河流高
楼坪（GLP）、梅子溪（MZX）、黄道河（HDH）、大水溪
（DSX）以及 2011年从铜仁市划归万山区的瓦屋坪
（WWP）和垢溪（GX）采集稻米和相应土壤样品各 121
个，其坐标分布如下：GLP（N：27毅30忆50.16义~27毅30忆
39.85义，E：109毅11忆55.22义~109毅10忆26.17义）；酝在载（晕：圆苑毅
猿圆忆缘猿援猿愿员义耀圆苑毅猿缘忆源园援园愿源义，耘：员园怨毅员圆忆员苑援园园圆义耀员园怨毅员苑忆
园源援怨员源义）；匀阅匀（晕：圆苑毅猿园忆源远援圆园义耀 圆苑毅圆远忆 源怨援园猿义，耘：
员园怨毅员源忆园园援员员义耀员园怨毅员远忆员员援愿苑义）；阅杂载（晕：圆苑毅猿圆忆员员援圆怨义耀
圆苑毅猿圆忆园缘援猿愿义，耘：员园怨毅员源忆园远援怨源义耀员园怨毅员愿忆圆远援缘猿义）；宰宰孕
（晕：圆苑毅猿苑忆员愿援园圆源义耀圆苑毅猿苑忆员猿援猿愿愿义，耘：员园怨毅员远忆缘员援愿愿源义耀
员园怨毅圆员忆圆愿援缘员员义）；郧载（晕：圆苑毅猿猿忆缘园援园猿愿义耀圆苑毅猿猿忆源缘援愿源怨义，
耘：员园怨毅员员忆圆愿援源园苑义耀员园怨毅园怨忆缘怨援圆源圆义）。郧蕴孕、阅杂载、匀阅匀、
酝在载、郧载、宰宰孕 分别布设采样点 35、24、20、19、11、
12个，这些河流源头分布有典型的矿坑（四坑、十八
坑、六坑、五坑等），大水溪上游还有沉淀池和尾矿库。

沿河流布设采样点，准确记录 GPS坐标，在每个
点采用梅花采样法采集稻田土壤、稻米样品，尽最大

程度保证采样的可靠性。土壤和稻谷用自封口袋标明

采集信息后密封，避免受到交叉污染，带回实验室作

后续处理。稻谷自然风干并混匀后，使用砻谷机（JL原
GJ4.5 型，浙江台州市粮仪厂）脱皮，利用粉碎机
（DFT-100型，温岭市林大机械有限公司）粉碎成粉
状，装袋保存待测。土样置于冰箱冷冻保存，处理时，

取适量于 50 mL 离心管中，通过真空冷冻干燥机
（FDU -1110型，TOKYO RIKAKIKAI CO. LTD）干燥
后，磨碎，过 160目尼龙筛，装袋后待测。
1.2 实验方法

稻米 THg 含量测定使用冷原子荧光分析仪
（MODEL芋型，U.S.A Brooks Rand LLC），参照硝酸水
浴消解-冷原子荧光光谱法进行测定[8]：（1）精确称取
0.1耀0.2 g稻米样品于 25 mL比色管中，加入 5 mL优
级纯 HNO3，水浴（95 益）3 h后加入 0.5 mL BrCl，超纯
水定容至接近刻度，放置 24 h以上，将各形态 Hg氧
化为 Hg2+；（2）测定前加入 200 滋L NH2OH·HCl去除
游离态卤素并定容，在气泡瓶中加入 80 mL超纯水、
0.5 mL 优级纯 HNO3、3 mL SnCl2 和 0.5 mL 处理样，
SnCl2将 Hg2+还原为汞蒸气，以纯氮作载气进行金捕
汞管富集；（3）使用 CVAFS汞分析仪测定。本实验条
件下，标准工作曲线线性回归系数 R>0.996 7，标准物
质的平均回收率为 96 . 35 %，样品平均相对

图 1 采样区域分布图
Figure 1 Location of sampling sites
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图 2 稻田土壤汞含量分布
Figure 2 Spatial distribution of THg in paddy soils

表 1 土壤基本参数
Table 1 Basic properties of paddy soils

偏差（RSD）为 11.17%。土壤 THg含量测定使用冷原
子吸收测汞仪（F732-S型双光束数字显示测汞仪，上
海华光仪器仪表有限公司），利用冷原子吸收法进行

测定。土壤基本理化性质均采用国标法测定。

2 结果与讨论

2.1 土壤基本参数
土壤的基本参数特性分析如表 1。
对各流域稻田土壤理化性质做多样本非参数检

验分析，结果表明，除 TS外稻田土壤 SiO2、Saf、TP、
TN、有机质、pH在不同检测流域之间差异性极显著
（P<0.01），Al2O3、TFe2O3表现出显著性差异（P<0.05）。
因此可以确定，各检测区域所评价的土壤基本构成有

不同程度的差异性。综合所调查流域内稻田土壤性质

数据得出 SiO2、Al2O3、TFe2O3、TS、TP、TN、有机质、pH
的变化范围分别为：44.98%~74.55%、6.89%~22.67%、
2.19%~12.49%、0.016%~0.11%、0.031%~0.13%、0.030%~
0.355%、0.999%~7.288%、4.71~6.91。依据变异系数

（标准差与平均数的比值）衡量不同流域之间稻田土

壤性质的波动程度依次为：有机质>TP>TS> TN>
TFe2O3>pH>SiO2>Al2O3。通过 SiO2/（Al2O3+TFe2O3）公式
计算出硅铝铁率（Saf）集中在 3.329~3.719，一般认为
Saf值反映了物质淋溶程度，该值越低土壤的风化淋
溶强度越高。不同检测区域平均 Saf 值依次为GX>
WWP>HDH>GLP>DSX>MZX，有关研究表明万山汞
矿区 76.6%的面积受到微度和剧烈侵蚀，剧烈侵蚀
对土壤总侵蚀量的贡献率达 90.5%，每年由于土壤
侵蚀而流失的Hg高达 505 kg，稻田中 Hg的迁移速
率为 0.1 kg·km-2·a-1[9]。
2.2 土壤 THg含量的分布特征

土壤 THg含量在水平空间分布上的特征如图 2。
万山地区主要流域内稻田土壤 THg含量范围为

0.498~188.000 滋g·g-1，平均值为 31.617 滋g·g-1，所有
监测点均超出 GB 15618—2008中土壤无机污染物的
环境质量第二级标准值限量 0.3 滋g·g-1（总汞，pH5.5~
6.5）。通过 SPSS软件分析了各流域稻田土壤 THg含

项目 SiO2/% Al2O3/% TFe2O3/% Saf值 TS/% TP/% TN/% 有机质/% pH
MZX 52.3~67.40 11.82~14.39 3.82~6.39 1.51~3.69 0.024~0.11 0.038~0.098 0.181~0.345 2.779~6.706 6.15~ 6.66
DSX 47.71~71.29 11.45~21.80 3.24~6.87 1.51~4.78 0.023~0.1 0.036~0.086 0.105~0.303 1.704~5.014 4.71~ 6.84
HDH 45.54~74.55 11.74~15.26 2.78~6.7 2.65~5.13 0.016~0.071 0.035~0.077 0.109~0.305 1.246~5.276 5.02~6.9
GLP 44.98~70.06 11.33~22.67 3.64~10.56 1.35~4.46 0.031~0.11 0.06~0.13 0.061~0.355 1.219~6.678 5.1~6.66
GX 58.01~67.26 6.89~ 14.00 2.58~6.22 3.03~7.10 0.016~0.079 0.041~0.081 0.030~0.320 0.999~7.288 6.34~ 6.91

WWP 59.2~71.97 12.29~14.75 2.19~5.93 3.17~4.84 0.031~0.055 0.03~0.078 0.121~0.267 2.33~4.835 5.48~6.87
总范围 44.98~74.55 6.89~22.67 2.19~12.49 1.35~7.10 0.016~0.11 0.031~0.13 0.030~0.355 0.999~7.288 4.71~6.91
卡方值 25.178 12.945 13.079 15.292 5.650 46.282 15.463 35.301 36.267

P值 0.000 0.024 0.023 0.009 0.342 0.000 0.009 0.000 0.000
变异系数 0.033 0.029 0.092 0.178 0.104 0.175 0.103 0.211 0.052
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The number of sampling points increases along water flow of river. The same below
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量与远离汞矿核心区程度的相关性，结果表明除 GX
外，其他流域的稻田土壤 THg含量总体上随着远离
矿坑而递减，其中 DSX、HDH表现出微弱负相关性，
GLP（R=-0.460，）、WWP（R=-0.576）、MZX（R=-0.490）
在 P<0.05的水平上显著负相关。原因可能是附着于
水体悬浮物表面的 Hg 会随着颗粒物的下沉而发生
沉降，下游采用低浓度的污染水灌溉，间接促使稻田

土壤 Hg的含量降低[10]，但在各流域其效果不尽相同。
调查分析认为，采样点地势的高低、灌溉水源等原因

是造成流域内部分土壤 THg含量起伏变化的主要原因。
针对 GLP稻田较多的特点，在矿区北纬 27毅29忆01.99义~
27毅31忆04.61义，东经 109毅12忆27.51义~109毅11忆41.06义范围
内沿 GLP的一条支流采集了稻田土样和稻米样各 9
个，测试土壤 THg含量为 0.77~17.1 滋g·g-1，平均为
5.53 滋g·g-1，也均超出限量标准，SPSS分析表明沿河
流流向 THg含量呈降低趋势。
2.3 稻米 THg含量的分布特征

稻米 THg含量在水平空间上的分布特征如图3。
万山地区主要流域内稻米 THg 含量范围为

2.838~295.534 ng·g-1，平均值为 50.819 ng·g-1，60%以
上的样品 THg含量超过 GB 2762—2005所规定的粮
食污染物限量标准 20 ng·g-1（总汞）。各流域稻米平均
THg 含量依次是 GX>MZX>DSX>GLP>WWP>HDH，
GX 稻米 THg 平均含量最大为 164.180 ng·g -1，是
HDH平均含量的 7.88倍，表明 GX水稻受污染最为
严重，DSX 部分采样点稻米 THg 含量已经低于 20
ng·g-1限值。参照土壤 THg的分析方式，各流域稻田稻
米 THg 含量与远离矿区程度的相关性分别为：GLP
（R越原园援源源怨，孕约园援园缘）；阅杂载（砸越原园援远苑远，孕约园援园员）；匀阅匀
（砸越原园援远圆缘，孕约园援园员）；酝在载（砸越原园援圆苑愿，P约园援圆源怨）；郧载（砸越
原园援愿源圆，孕约园援园员）；宰宰孕（砸越原园援员圆怨，孕=园援苑园远）。表明随
着与汞矿核心区距离加大，稻米 栽匀早含量趋于不同

程度的降低。分析了 GLP支流的 9个点的数据可知，
稻米 THg含量为 7.92~50.97 ng·g-1，35%以上的样品
超出标准限值，同样沿河流流向趋于降低。研究认为，

河流是矿区周围稻田土壤的主要汞污染源头[11]，河流
的自净作用使得下游水体中 Hg含量降低，也使得通
过灌溉途径进入稻田的 Hg随之下降，间接减轻了对
水稻的威胁。一些 THg含量突然降低，则主要是由于
采样点稍高于河流，稻田以山泉水等水源作为灌溉用

水的原因，这与包正铎等[12]的研究一致。并且据调查，
当地不少稻田是由新山土覆盖，所以部分稻田水稻受

Hg污染影响较小。
3 稻米 THg含量的影响因素
3.1 土壤 THg与稻米 THg的相关性

土壤 THg与稻米 THg的相关性如表 2。

变异系数显示土壤 THg的离散程度比稻米 THg
要大，表现出一定的不稳定性，稻米 THg含量只占土
壤 THg含量的 0.004 8%~8.264 7%，平均为 0.779 4%。
稻米 THg与土壤 THg只有微弱的正相关性，这是因
为水稻通过多个途径吸收 Hg，包括土壤、水和大气[13]，
大气无机汞（IHg）是水稻地上部分 Hg 的主要来源，
水稻根作为一种天然屏障阻止 Hg的向上迁移[14]。植
物新陈代谢最旺盛的部位是根和叶片，Hg在水稻的
含量体现出根>叶片>茎>籽粒，大部分 Hg集中于根
和叶片[15]，说明水稻籽粒与土壤之间的联系要比水稻

图 3 稻米汞含量分布
Figure 3 Distribution of THg in rice grains

表 2 土壤 THg与稻米 THg的相关性
Table 2 Correlationship between THg in rice and paddy soils

注：*在 0.05水平（双侧）和在 0.01水平（双侧）上都不显著性相
关。

项目 均值 标准差 变异系数 相关性系数

稻米/滋g·g-1 50.92 54.43 1.06 0.137*
土壤/ng·g-1 31.87 44.74 1.40
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表 3 稻米 THg与土壤参数的相关性
Table 3 Correlationship between rice THg and soil properties

注：*在 0.05水平（双侧）上显著相关；**在 0.01水平（双侧）上显著相关。

根与土壤之间的联系弱得多，必然对 Hg的富集表现
出不一样的结果。周俊等 [16]的模拟试验证实，水稻
在不同的Hg浓度下各部位的累积规律不同，水稻对
低浓度 Hg富集能力强，对高浓度 Hg 表现出很强的
抵抗性。姬艳芳的研究也认为，尽管土壤中 Hg污染
相当严重，由根到稻米的迁移系数只有叶到稻米的迁

移系数的 1/3，主要集中在水稻根和茎叶中，与稻米Hg
含量关系不明显[17]。
3.2 稻米 THg和土壤基本参数的相关性分析

根据 SPSS分析得出稻米 THg 与土壤基本参数
的相关关系如表 3。

稻米 THg与 TS表现出显著的正相关关系（R=
0.250，P<0.01），说明随着土壤中 S元素含量的升高，
稻米 THg含量也会趋于上升。硫酸还原菌是汞甲基
化的主要细菌[18]，相对较高的硫酸盐可促进硫酸还原
菌对汞的甲基化进程和甲基化率，从而提高了土壤甲

基汞（MeHg）的存在比例，而研究证实 MeHg 更易于
从土壤富集到稻米中[19]。土壤中 S2O2-3可能与汞形成溶

解态 HgS2O3配合物，而且植物根系对这种配合物的
吸收优于汞的其他配合物[20]。土壤有机质有着广泛的
来源，稻米 THg 与有机质相关性显著（R=0.355，P<
0.01），有机质对 Hg的吸附和解吸决定着 Hg在土壤
中的再分配进程[21]，相对较高的有机质可促进环境中
Hg的甲基化[22]。稻田土壤丰富的腐殖质能有效地将
Hg2+甲基化形成 MeHg[23]，从而增大了稻米从土壤吸收
Hg的风险。此外有研究认为，施用有机肥后会使稻田
土壤溶解性有机物增加，并使水稻根际土壤中可交换

态及有机态重金属显著增加，从而增大植物吸收重金

属的风险[24]。万山地区稻田中相对高的有机质可能来

自施用的农家肥，使得稻田水中形成更多的可溶性有

机物，从而促进水稻对 Hg的吸收。
土壤 pH对土壤中 Hg的吸附、解吸、形态转化和

存在形态均有很大的影响，土壤中 Hg2+和 Hg2+2的释放

通量在 4.82~7.11范围内随着 pH的升高而加大[25]，而
且 Hg2+与 Cl-的结合能显著增加汞的移动性和生物有
效性[26]。有研究报道 pH介于 5.5耀7.8时，具有潜在生
物有效性的有机-硫化态汞也会随着土壤 pH升高而
明显增加，而土壤中有机-硫化态汞含量仅次于残渣
态汞约占 12% [27]。本试验中土样 pH 范围为 4.71~
6.91，在此 pH条件下可能也产生了上述机制，一定程
度上表现为稻米 THg含量随 pH的上升而增加，稻谷
THg 与 pH 之间表现出显著的相关性（R =0.290，P<
0.01）。

稻米 THg与土壤中 SiO2含量呈现出显著性负相
关（R=-0.222，P<0.05），表明随着土壤 SiO2含量的变
化，稻米 THg表现相反的变化趋势，这可能是由于土
壤中 Si元素产生了特殊作用阻止了土壤 Hg向稻米
转移。有报道认为土壤 Si主要存在于土壤颗粒、土壤
溶液及吸附在土壤胶体上，在与植物新陈代谢密切

的土壤溶液中，Si 主要以单硅酸（H4SiO4）的形态存
在[28-29]，凝胶状的 H4SiO4可吸附有毒金属离子[30]。土壤
中 Si含量间接影响水稻对 Hg的吸收[31-32]，这也是许
多研究利用硅肥抑制水稻对重金属吸收并提高水稻

品质的原因之一。

从相关性分析中可以看出，稻米 THg与土壤TN
有明显的正相关关系（R=0.299，P<0.01），说明土壤中
存在的 N元素对稻米 THg产生了一定影响。研究发
现土壤溶液中 Cd的浓度随施 N量的增加而显著增

系数 SiO2 Al2O3 TFe2O3 Saf TS TP TN 有机质 pH 土壤 THg 稻米 THg
SiO2 1 -0.234* -0.487** 0.692** 0.022 -0.214* -0.031 -0.058 -0.219* -0.305** -0.222*
Al2O3 -0.234* 1 0.731** -0.725** 0.101 -0.158 -0.075 -0.134 -0.158 -0.101 0.000

TFe2O3 -0.487** 0.731** 1 -0.793** 0.093 0.148 -0.094 -0.135 0.080 0.070 0.027
Saf 0.692** -0.725** -0.793** 1 -0.098 -0.128 -0.067 -0.033 -0.084 -0.194* -0.155
TS 0.022 0.101 0.093 -0.098 1 0.319** 0.549** 0.444** -0.132 0.003 0.250**
TP -0.214* -0.158 0.148 -0.128 0.319** 1 0.321** 0.395** 0.272** -0.023 0.072
TN -0.031 -0.075 -0.094 -0.067 0.549** 0.321** 1 0.750** 0.135 0.018 0.299**
有机质 -0.058 -0.134 -0.135 -0.033 0.444** 0.395** 0.750** 1 0.205* -0.136 0.355**

pH -0.219* -0.158 0.080 -0.084 -0.132 0.272** 0.135 0.205* 1 0.001 0.290**
土壤 THg -0.305** -0.101 0.070 -0.194* 0.003 -0.023 0.018 -0.136 0.001 1 0.132
稻米 THg -0.222* 0.000 0.027 -0.155 0.250** 0.072 0.299** 0.355** 0.290** 0.132 1
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加，施加的 N肥能够促进植物对 Cd的吸收，一定程
度上增加了土壤 Cd的生物活性[33-34]。土壤中加入硫
代硫酸铵后，水溶态 Hg 含量随之增加，生物有效态
Hg含量显著增加，但机理并不明确[35]。因此，关于土
壤 N对稻米吸收 Hg的影响机理需要进一步探究，以
便在农业上确定一个合适的 N肥施用量。稻米 THg
与 Saf值表现出微弱的正相关性，而土壤 THg与 Saf
值表现出显著的负相关关系（R=-0.194，P<0.05），该
值反应了物质淋溶状况，比率越低则表示土壤的风化

淋溶强度越高，即随风化淋溶程度的增强，土壤 Hg
含量呈增加趋势[17]。Saf对土壤的构成和性质起重要
作用，其与稻米 THg和土壤 THg的相关性需要深入
研究。

4 结论

通过对万山地区 6条流域范围内稻田的样品分
析，稻米 THg含量范围为 2.838~295.534 ng·g-1，平均
值为 50.819 ng·g -1，67.5%样品超出 GB 2762—2005
中所规定的粮食污染物限量 20 ng·g-1（总汞）。试验中
发现稻米 THg和土壤 THg在空间分布上一致，都沿
着远离汞矿核心区的方向呈现不同程度的递减，表明

水稻种植应尽可能远离汞矿核心区，并且尽可能采用

山泉水灌溉。稻米 THg与土壤 SiO2、TS、TN、有机质、
pH表现出显著的相关性，但未发现与土壤 THg之间
有显著的相关性。这种现象提示我们，应该根据这种

相关性，因地制宜，改善农艺措施，提出一些切实可行

的修复方案，如已经有研究通过施加硅肥修复土壤重

金属污染，降低重金属对农作物的生物有效性。
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